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摘要 :采用 水 热 法 制备 纳米 ZnS, 与 化 学 氧化 法 制备 的 聚 茶 胺 PAND 按 不 同比 例 混合 , 制 得 纳米 ZnS 改 性 
PANI 复 合 物 , 将 其 涂 覆 于 Q235 碳 钢 表面 制备 复合 涂 层 。 采 用 SEM, AFM, XRD F FTIR 表征 纳米 ZnS 改 性 
PANI 复 合 涂 层 的 表面 形 貌 和 结构 ,利用 动 电位 极 化 和 EIS 研究 复合 涂 层 浸泡 在 3.5% (质量 分 数 ) NaCl 溶 液 中 
的 腐蚀 电化 学 行为 。 结 果 表 明 , 纳米 ZngS 改 性 PANI 复 合 涂 层 中 ZnS 和 PANI 二 者 均匀 分 散 ,显著 提高 其 耐 蚀 性 
HE. 74 ZnS 和 PANI 的 质量 比 为 1:1 时 ,性 能 最 优 ,在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 7 d, 复合 涂 层 的 保护 效率 高 达 
99.994; i181 30 d 后 复合 涂 层 的 表面 形 貌 发 生变 化 , 仍 为 致密 的 保护 膜 , 对 基底 材料 具有 较 好 的 保护 作用 ,使 其 
免 受 溶液 离子 的 侵蚀 。 
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Abstract: Nano-ZnS was prepared by hydrothermal method and polyaniline was prepared by chem- 
ical oxidation respectively, which then were blended to prepare a series composite materials of 
polyaniline modified by nano-ZnS. Finally the relevant composite coatings were applied on Q235 
carbon steel. The acquired composite materials and coatings were characterized by scanning elec- 
tron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM) and X-ray diffraction (XRD) and Fourier 
transform infrared spectroscopy (FTIR). The electrochemical corrosion performance of the compos- 
ite coatings in 3.596 (mass fraction) NaCl solution was investigated by potentiodynamic polariza- 
tion and electrochemical impedance. The results showed that the nano- ZnS was uniformly dis- 
persed in the polyaniline matrix and therewith the anticorrosive performance of the coatings was 
improved significantly. Among others the coating with 5096 (mass fraction) ZnS exhibited the best 
anticorrosive performance with a protection efficiency 99.9% after immersion in 3.596 NaCl solu- 


tion for 7 d. Besides, after immersion for 30 d, the coating surface morphology changed obserious- 
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ly, but the coating is still dense and could provide good protectiveness for the substrate material 


even up to 30 d. 
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5 a EPI REA JR (PAND 因 环 境 稳定 性 好 和 
成 简单 被 广泛 用 于 防腐 领域 。 研 究 中 表明 ,PANI 
对 金属 的 防护 主要 是 在 金属 表面 形成 钝 化 膜 , 阻隔 
腐蚀 介质 对 金属 的 浸透 ,但 单一 的 PANI 不 易 分 散 ， 
成 膜 性 差 、 耐 久 性 差 , 附着 力 欠 缺 ,为 了 拓展 PANI 
在 腐蚀 领域 的 应 用 ,探索 具有 高 耐久 性 和 稳定 性 的 
PANI 有 机 涂 层 成 为 研究 热点 。PANI 5j TiO”, A 
RU, 蒙 脱 石和 纳米 粘土 ( 层 状 硅 酸 盐 ) 等 无 机 纳 
米粒 子 复 合 改 性 后 , 可 发 挥 两 者 的 协同 作用 ,不 仅 能 
提高 PANI 的 分 散 性 , 而 且 能 增强 复合 涂 层 的 屏蔽 作 
用 、 附 着 力 和 性 能 稳定 性 。 也 有 研究 者 “3 采用 Zn 粉 
和 无 机 锌 盐 改 性 PANI, 改 性 后 PANI 涂 层 的 防腐 性 
能 得 到 显著 改善 。ZngS 是 一 种 化 学 稳定 性 好 的 mn 型 
半导体 材料 , 易 分 散 ,不 易 团聚 ,具有 优异 的 光 、 电 及 
催化 性 能 ,被 广泛 用 于 气相 和 紫外 发 光 传 感 方面 。 
热 塑 塑 料 和 阻 燃 剂 等 加 入 纳米 ZnS, 可 使 材料 的 性 能 
更 优越 。ZnS/PANI 复 合 材 料 已 被 用 于 染料 敏 化 太 
阳 能 电池 方面 ,有 研究 "指出 ZnS 增 强 PANI 复 合 
材料 在 光敏 传感器 中 的 重复 性 和 稳定 性 , 而 将 此 复 
合 材料 应 用 于 金属 腐蚀 防护 领域 的 研究 少 有 报道 。 
本 文选 用 价 廉 的 醋酸 锌 为 起 始 原料 ,采用 工艺 
简单 的 水 热 法 合成 纳米 ZnS。 将 水 热 法 制备 的 纳米 


Im- 


37.5 mL 乙醇 中 , 磁力 搅拌 30 min, ELA 50 mL 水 热 
等 中 ,于 120 C 的 恒温 烘箱 中 反应 8 h, 沉淀 洗涤 干 
燥 得 到 纳米 ZnS。 将 一 定量 的 茶 胺 加 入 1 mol/L 的 
硫酸 中 ,磁力 搅拌 2h, 再 将 0.05 mol/L x fii Re £z 
(APS) 溶液 逐 滴 加 入 该 混合 溶液 中 ( 葵 胺 和 硫酸 及 
APS 的 物质 的 量 之 比 为 5:5:4), 冰 水 浴 条 件 下 继续 
搅拌 6h, 陈 化 12 h, 将 反应 液 真 空 抽 滤 , 所 得 的 产物 
于 60 'C 下 干燥 14 nh, 制 得 PANI。 将 纳米 ZnS 和 上 述 
制 得 的 PANI 按 不 同比 例 混合 后 加 入 到 30 mL NMP 
中 (ZnS 在 混合 物 中 的 质量 分 数 分 别 为 50%,33% 和 
25%), 人 磁力 搅拌 5 ,混合 溶液 于 75 'C 下 干燥 14h， 
得 到 不 同比 例 的 纳米 ZnS 改 性 PANI 复 合 材料 。 所 
得 复合 材料 按 Zng 在 混合 物 中 的 不 同 含量 分 别 记 为 
50%-ZnS/PANI, 33%-ZnS/PANI 和 25%-ZnS/PANI。 
将 Q235 碳 钢 电 极 进行 预 处 理 , 其 电极 工作 面积 
为 1 cemx1 cm。 称 取 0.25 g 纳 米 ZngS 改 性 PANI 复 合 
材料 置 于 4mL NMP 和 正 丁 醇 的 混合 溶液 中 , 超声 
1h 后 ,加 入 5 g 环 氧 树脂 (E-44), 继续 超声 30 min, 加 
A15 g T31 固 化 剂 和 0.48 mL BR PR THK 
0.56 mL 乙酸 乙 酯 ,最 后 超声 分 散 10 min, 得 到 混合 均 
匀 的 纳米 ZnS 改 性 PANI 复 合 涂料 。 运 用 涂 覆 法 在 
Q235 碳 钢 电 极 表面 制备 纳米 ZngS 改 性 PANI 复 合 涂 
层 , 待 涂 层 表面 均匀 且 无 气泡 后 , 放 入 烘箱 中 于 60 "C 


ZnS 与 化 学 氧化 法 制备 的 PANI 按 不 同比 例 混合 , 制 
得 纳米 ZnS 改 性 PANI 复 合 材料 , 以 环 氧 树脂 为 成 膜 
物质 ,将 其 涂 履 于 Q235 碳 钢 表面 。 利 用 动 电位 极 化 
和 电化 学 阻抗 研究 纳米 ZnS HIE PANI 复合 膜 浸 泡 
在 3.5% (质量 分 数 ) NaCl 溶液 中 的 腐蚀 电化 学 行 
为 ,探讨 纳米 ZngS 增强 复合 材料 性 能 的 机 制 。 
2 实验 方法 
2.1 实验 材料 

实验 药品 茶 胺 (An)、 过 硫酸 匀 (APS) N-E ne 
咯 烷 酮 (NMP), MERE MAR A Mk (TAA)、 正 丁 醇 、 
人 硫酸、 乙醇 乙酸 乙 酯 、 邻 茶 二 甲酸 三 丁 酯 均 为 分 析 
ai (国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 ) ; 环 氧 树 脂 (E-44) 
和 T31 固化 剂 来 自 南 通 星 尾 合成 材料 有 限 公 司 。 实 
验 材料 为 Q235 碳 钢 , 其 化 学 成 分 (质量 分 数 ,%) 为 : 
S 0.01, C 0.18, P 0.02, Si 0.25, Cu 0.01, Cr 0.01, Mn 
0.5, Ni 0.01, Al 0.02, Fe 余 量 。 
22 实验 步骤 

将 一 定 比例 的 硫 代 乙酰 腕 和 醋酸 锌 溶 于 


烘 干 24h 备 用, 涂 层 厚度 为 (40+5) hm。 为 做 对 比 ， 
按 上 述 相 同步 又 制备 未 添加 纳米 ZnS 的 PANI 涂 层 。 
2.3 测试 与 表征 

将 涂 有 不 同 涂 层 的 电极 浸泡 在 3.5%NaCl 溶 液 
中 ,采用 三 电极 体系 , 以 饱和 甘 东 电极 (SCE) 为 参 比 
电极 ,Pt 电极 为 辅助 电极 ,用 CHI660E 电化 学 工作 站 
进行 电化 学 测试 。 极 化 曲线 测试 扫描 速率 为 1 mV/s, 
电化 学 阻抗 谱 测试 频率 为 10210: Hz, 振幅 20 mV. 

FH X 8] 2515] [X (XRD, D8-Advance) fil Fou- 
rier 红 外 吸收 光谱 (FTIR-8400S) 分 析 样 品 的 表面 结 
FJ, 采用 扫描 电镜 (SEM, SU-1500) 和 原子 力 显 微 
镜 (AFM, Agilent5500) 表征 样品 的 表面 形 貌 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 材料 的 组 成 及 形 貌 分 析 
图 1 为 纳米 ZnS, PANI 和 不 同 ZnS 含量 纳米 
ZnS/PANI 复合 材料 的 XRD 谱 。 纳 米 Zng 样品 的 
XRD 谱 显 示 它 的 3 个 最 强 峰 与 JCPDC F 
(No.050566) 上 的 28.56°,47.51°* 和 56.29° 基 本 一 致 ， 
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分 别 对 应 ZnS 立方 内 锌 矿 结构 的 (111), (220) 和 
(311) 唱 面 , 且 衍 射 峰 人 尖锐, 说 明 样 品 晶 型 完整 ,纯度 
较 高 。 图 le 中 PANI 的 XRD 谱 中 可 见 19.3° 和 25.7? 
两 个 主要 Bragg 峰 , 峰 形 呈 鼓 包 状 表明 结晶 度 低 , 这 
是 由 于 PANI 链 上 茶 环 和 醒 环 重复 相连 中 。 纳米 
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本 一 致 。 

^ IH] ZnS 含量 的 纳米 ZnS/PANI 复 合 材 料 的 特 
征 峰 基本 一 致 , 且 与 PANI 的 特征 峰 基 本 相似 , 相 
较 于 PANI 发 生 了 部 分 位 移 , 如 1560 cm :位 移 到 
1584 cm ', 1290 cm f f£ $1] 1297 cm ', 吸 收 峰 变 宽 


ZnS/PANI 复 合 材 料 的 XRD 谱 显 示 出 了 Zng 的 特征 
衍射 峰 , 随 着 纳米 ZnS 在 复合 材料 中 含量 的 减 小 ， 
特征 衍射 峰 强度 逐渐 减 小 ,并 且 不 同 Zns 含量 的 纳 
米 ZnS/PANI 复 合 材料 中 PANI 的 Bragg 峰 位 置 未 改 
变 , 但 强度 变 小 。 可 见 ZnS 和 PANI 的 相互 作用 , 促 
进 两 者 相互 分 散 , 这 也 进一步 证 实 复合 材料 中 含有 
ZnS. 

图 2 为 纳米 ZnS,PANI 和 不 同 Zngs 含量 的 纳米 
ZnS/PANI 复合 材料 的 FTIR 谱 。 可 以 看 出 ,纳米 
ZnS 在 645 cm' 附 近 对 应 Zn 一 S 键 特征 振动 吸收 峰 ; 
在 1010 cm 附近 对 应 S—O 的 伸缩 振动 吸收 峰 ; 在 
1614 em :附近 对 应 HO 的 变形 振动 吸收 峰 ; 在 
3382 cm 附近 对 应 一 OH 基 团 吸收 峰 , 这 表明 纳米 
ZnS 吸 附 空气 中 的 水 ,逐渐 被 氧化 。 由 图 看 出 , PANI 
在 592 和 694 cm "附近 分 别 对 应 芳 环 C 一 C 和 C 一 HH 
的 伸缩 振动 吸收 峰 ; 830 和 1130 em 附近 分 别 对 应 
杀 坏 和 醒 环 C 一 日 的 弯曲 振动 吸收 峰 ; 1146 cm ' 附 
近 对 应 摊 杂 硫酸 的 特征 吸收 峰 ;1497 和 1560 cm ' Bf 
近 分 别 对 应 葵 环 和 柄 环 C=C 伸缩 振动 吸收 峰 , 即 
PANI 的 特征 峰 ; 3450 cm ' HENE XY INE AS EIS THE N—H 
缩 振动 吸收 峰 。 上 述 FTIR £& 8E 5 Sci 48 3 dE 


— 


ZnS 


5096-ZnS /PANI 
33%-ZnS/PANI 


25%-ZnS/PANI 


PANI 


Intensity / a.u. 


1 纳米 ZnS, PANI 和 纳米 ZnS/PANI 复 合 材料 的 
XRD 谱 
Fig.1 XRD patterns of nano ZnS, PANI and ZnS/PANI 


composites 


变 强 ,可 能 是 PANI 中 含 氮 基 团 与 $- -相互 吸 引 , 导致 
ZnS 颗粒 接近 氮 基 团 , 引 起 导电 PANI 核 和 不 导电 
ZnS 核 相 互 作 用 。 

图 3a 为 合成 纳米 Zngs 的 AFM 像 。 由 图 可 见 , 纳 
X Znas 大 小 均匀 ,分 散 性 较 好 ,利用 AFM 工作 站 的 
测试 分 析 软 件 对 其 颗粒 尺寸 进行 统计 ,结果 见 图 
3b, 纳米 Zng 颗粒 尺寸 集中 在 4~5 nm. 
图 4a 和 b 分 别 为 PANI 和 50%-ZnS/PANI 的 
SEM 像 ;图 4c 和 d 分 别 为 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 
30 d 后 PANI 和 50%-ZnS/PANI 复合 涂 层 的 SEM 
像 。 比 较 发 现 ,加 入 粒 径 较 小 的 纳米 ZnS 能 有 效 减 
少 PANI 的 团聚 ,使 得 复合 材料 颗粒 分 散 均 匀 , 呈现 
纤维 网 状 交 联 。 由 此 证 明 纳米 Zngs 的 加 入 不 是 简单 
的 混合 , 而 能 够 使 复合 材料 更 均匀 致密 。 浸 泡 30d 
后 , PANI RE Ui A8 £8 it A e Ls 促进 电解 质 扩 散 
和 腐蚀 性 离子 运动 ; 而 50%-ZnS/PANI 复 合 涂 层 , 随 
着 浸泡 时 间 的 增加 , 复合 涂 层 表 面 仍 为 致密 的 保护 
R, 从 而 有 效 减 少 水 分 子 及 腐蚀 性 离子 穿 过 涂 层 i 
入 到 碳 钢 表面 。 由 此 可 见 , 纳米 ZnS 的 加 入 利于 
PANI 的 均匀 分 散 ,增强 了 复合 涂 层 对 碳 钢 基底 的 粘 
附 力 , 能 够 有 效 提 高 物理 屏蔽 作用 。 且 当 PANI 均 


5096-ZNS/PANI 
3396-ZnS/PANI 
2596-ZnS [PANI 


ZnS 


Transmittance 


1 1 1 1 1 1 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 
Wavenumber cm? 


2 纳米 ZnS,PANI 和 纳米 ZnS/PANI 复 合 材 料 的 FT- 
IR i£ 
Fig.2 FTIR patterns of nano ZnS, PANI and ZnS/PANI 
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匀 分 散在 复合 材料 中 时 , 能 促进 碳 钢 表面 形成 钝 化 3.2 电化 学 测试 


jg, 图 Sa 所 示 为 Q235 碳 钢 和 涂 覆 不 同 涂 层 的 Q235 
o? 2 a E E. ERAT z? 20 40 60 80 100% 
1.64 
3.27 
4.91 
6.55 
8.18 - 
nm 0 5 10 15 20 25% 
图 3 纳米 ZnS 的 AFM 像 和 粒 径 分 布 图 
Fig.3 AFM image and diameter distribution of nano ZnS particles 
图 4 PANI 及 50%-ZnS/PANI 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 30 d 前 后 的 SEM 像 
Fig.4 SEM images of PANI (a, c) and 50%-ZnS/PANI (b, d) before (a, b) and after (c, d) immersion in 
3.595 NaCI solution for 30 d 
es i i 0.2 
0.4 L (a) 22 ZnS/PANI comopos ite coating (D). “ep 25%-ZnS/PANI composite coating 
-33%-ZnS/PANI composite coating -----: 33%-ZnS/PANI composite coating 
w 50%-ZnS/PANI composite coating ------ 50%-ZnS/PANI composite coating 
0.2 上 — — PANI coating 0.0 } —— PANI coating 
- -- - Q235 carbon steel 
0.0 - 
xd 
up 


-10 -8 -6 -4 -10 -8 -6 
lg (// A-cm?) lg (// A«cm?) 
5 不 同样 品 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 7 和 30 d 后 的 动 电位 极 化 曲线 
Fig.5 Potentiodynamic polarization curves of different coatings after immersion in 3.5%NaCl solution for 7 d (a) and 
30 d (b) 
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碳 钢 在 3.3%NaCl 深 液 中 浸泡 7d 后 的 动 电位 极 化 
线 。 表 1 为 利用 直线 外 推 法 得 到 的 电极 腐蚀 电位 
(Econ) 和 腐蚀 电流 密度 (6s)。 对 于 涂 层 的 保护 效率 
n, 可 以 通过 腐蚀 电流 密度 来 计算 , 腐蚀 电流 密度 越 
小 ,保护 效率 越 高 "9。 


I? -I 
7 一 NL Corr x 10096 (1) 


corr 


IT 


WP, La 和 工分 别 表示 未 添加 和 加 入 涂 层 后 的 腐 
蚀 电 流 密 度 。 

图 Sa 和 表 1 可 见 ,浸泡 7d 后 , 涂 履 不 同 涂 层 的 
电极 表现 出 相似 的 阳极 和 阴极 极 化 行为 。 相 对 于 
Q235 碳 钢 , PANI 涂 层 腐蚀 电位 正 移 , 腐蚀 电流 密度 
有 所 下 降 。 经 纳米 ZnS 改 性 PANI 复 合 涂 层 的 3 个 样 
品 与 Q235 碳 钢 相 比 , 对 应 的 腐蚀 电流 密度 显著 降低 ， 
自然 腐蚀 电位 正 移 的 数值 更 多 , 且 3 个 样品 在 常温 
3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 7d 的 腐蚀 保护 效率 均 在 99% 
以 上 ,表明 纳米 ZnS 改 性 PANI 复 合 涂 层 可 为 碳 钢 基 
底 材料 提供 更 好 的 保护 作用 。 其 中 ,350%-ZnS/PANI 
复合 涂 层 的 腐蚀 电位 相 较 Q235 碳 钢 正 移 483 mV, 腐 
蚀 电 流 密 度 降 低 近 3 个 数量 级 ,其 保护 率 高 达 
99.994. 

无 涂 层 的 Q235 碳 钢 随 着 浸泡 时 间 增 加 , 表面 腐 
蚀 加 剧 ,浸泡 7d 后 表面 损坏 严重 , 已 不 适合 后 续 电 
化 学 测试 。 涂 覆 不 同 涂 层 的 碳 钢 在 3.5%NaCl 溶 液 
中 浸泡 30 d 的 动 电位 极 化 曲线 如 图 5b 所 示 。 与 
PANI 涂 层 相 比 ,浸泡 30 d 后 ,纳米 ZnS 改 性 PANI 复 
合 涂 层 的 3 个 样品 的 腐蚀 电流 密度 均 降 低 , 腐蚀 电 
位 明显 正 移 ,其 中 50%-ZnS/PANI 复 合 涂 层 的 腐蚀 
电位 正 移 172 mV, 腐蚀 电流 密度 由 4.05x10*A.cm? 
降低 至 4.57x10” A* em. 

6 为 涂 履 4 种 不 同 涂 层 的 Q235 碳 钢 在 3.5% 
NaCl 1£ f FP 5t 181 30 d 后 的 开路 电位 (OCP) 随时 间 
变化 曲线 。 从 图 中 可 看 出 ,浸泡 初期 PANI 涂 层 的 开 
路 电位 为 -0.309 V, 纳米 ZnS 改 性 PANI 复 合 涂 层 对 


表 1 不 同样 品 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 7 d 后 的 电化 学 
参数 及 相应 的 保护 效率 
Table 1 Corresponding electrochemical parameters and 
protection efficiency of different coatings after 
immersion in 3.5%NaCl solution for 7 d 


Sample Ew V. Larl A*m” n 


Q235 Carbon steel -0.704 6.91x10“ es 
PANI coating -0.321  1.89x10" | 97.396 


5096-ZnS/PANI 


composite coating 


-0.221 | 423x10? 99.9% 


33%-ZnS/PANI 


composite coating 


-0.287  8.12x10° 99.8% 


25%-ZnS/PANI 


composite coating 


-0.326 | 6.91x10* 99.0% 


i= 25%-ZnS/PANI composite coating 
Edaina 33%-ZnS/PANI composite coating 
eain 5096-ZnS/PANI composite coating 
-0.2 L — — PANI coating 


4L ^ 


-0.5 1 1 1 1 1 1 L 
0 100 200 300 41400 500 600 700 800 
Time /h 
图 6 不同 涂 层 在 3.5%NaCl 溶 液 中 的 开路 电位 随 浸 泡 时 


间 的 变化 
Fig.6 OCP variations of coated Q235 carbon steel in 3.5% 


NaCl solution 


NaCl 溶 液 中 对 Q235 碳 钢 有 最 佳 的 屏蔽 作用 。 
为 进一步 探讨 涂 层 的 电化 学 行为 及 对 涂 层 的 性 
能 进行 定量 的 评价 , 对 涂 覆 4 种 不 同 涂 层 的 碳 钢 片 
在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 不 同时 间 的 电化 学 阻抗 
行 了 测试 ,Nyquist 图 见 图 7, HF ZH bu Z B 3c 


应 的 OCP 比 PANI 涂 层 的 略 低 。 随 着 浸泡 时 间 的 推 
移 ,4 个 样品 的 开路 电位 均 呈 下 降 趋 势 , 意味 着 浸泡 


= 


部 (FREE), ,为 阻抗 2 的 虚 部 (电抗 )。 对 比 不 同 涂 
层 的 Nyquist 图 可 知 ,4 种 不 同 涂 层 的 容 抗 弧 均 呈 半 


初期 的 活化 溶解 ,随后 对 应 的 开路 电位 均 缓 慢 地 正 
移 , 发 生 钝 化 。 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 30 d 后 ， 
PANI 涂 层 的 开路 电位 最 终 降 至 -0.46 V, 而 纳米 ZnS 
改 性 PANI 复合 涂 层 开路 电位 均 高 于 -0.38V。 比 较 
发 现 , 50%-ZnS/PANI 复 合 涂 层 样品 的 开路 电位 数值 
最 正 ,稳定 在 -0.275 V。 一 般 来 说 ,腐蚀 电位 越 正 ， 
涂 层 的 热力 学 阻挡 作用 越 强 。 测 试 结果 表明 ,纳米 
ZnS 改 性 PANI 复 合 涂 层 与 PANI 涂 层 相 比 ,热力 学 
阻挡 作用 增强 , H. 50%-ZnS/PANI 复 合 涂 层 在 3.5% 


凤 状 , 随 着 浸泡 时 间 的 延长 ,4 种 不 同 涂 层 的 容 抗 弧 
均 有 所 减少 。 其 中 PANI 涂 层 的 容 抗 弧 在 最 初 , 15 d 
和 30 d 半 径 均 最 小 ,而 经 纳米 ZnS 改 性 PANI 复 合 涂 
层 的 容 抗 弧 显著 增 大 , 其 中 50%-ZnS/PANI 复 合 涂 
层 在 最 初 ,15 d 和 30 d 一 直 具 有 最 大 的 容 抗 弧 半 径 。 
图 8a 为 Q235 碳 钢 的 Bode 图 , 图 8b 为 涂 履 50%- 
ZnS/PANI 复 合 涂 层 的 碳 钢 片 在 不 同 浸泡 时 间 下 的 
Bode 图 。 
可 以 看 出 ,在 浸泡 初期 ,Q235 碳 钢 的 阻抗 模 值 
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7 不 同 涂 层 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 不 同时 间 后 的 
Nyquist [E 


Fig.7 Nquist plots of impedance spectra of coated Q235 
steel immersed in 3.5% NaCI solution for 0 d (a), 
15 d (b) and 30 d (c) 


较 小 ,50%-ZnS/PANI 复 合 涂 层 的 阻抗 模 值 比 其 高 出 
6 个 数量 级 。 随 着 浸泡 时 间 延 长 ,50%-ZnS/PANI 复 
合 涂 层 的 阻抗 模 值 有 所 下 降 , 并 且 Bode 图 在 低频 区 
出 现 了 平台 ,表明 此 时 涂 层 已 经 出 现 两 个 时 间 常 数 ， 
说 明 电解 质 溶 液 已 经 通过 涂 层 的 微 孔 及 缺陷 到 达 碳 


8 Q235 碳 钢 的 Bode 图 和 50%-ZnS/PANI 复 合 涂 层 在 


不 同 温 泡 时 间 下 的 Bode 图 
Fig.8 Bode plots of impedance spectra of Q 


235 carbon 


steel and 50%-ZnS/PANI composite coating immer- 


sed in 3.5%NaCl solution for different time 


50%-ZnS/PANI 复 合 涂 层 对 碳 钢 仍 有 较 好 的 防护 作 


] 。 为 更 进一步 了 解 涂 层 电化 学 阻抗 参 


应 用 ZsSimpWin 软件 ,采用 图 8b 插图 中 


数 随 浸泡 时 


间 的 变化 ,根据 涂 层 阻抗 谱 特 征 和 涂 层 结构 特点 "”， 


的 等 效 电路 


图 对 涂 层 的 阻抗 谱 进 行 解析 ,及 为 参 比 


转移 电阻 。 在 3.$%NaCl 溶 液 中 浸泡 30 
的 阻抗 谱 拟 合 参数 如 表 2 所 示 。 


电极 和 工作 


EE 极 间 的 溶液 电阻 , C 为 不 同 涂 层 的 电容 , RIRE 
EPE, Gi 为 界面 双 电 层 电容 , Rs 为 界面 反应 的 电荷 


d 后 各 样品 


图 9 为 涂 履 4 种 不 同 涂 层 的 Q235 BARES] RARI C. 


随 浸 泡 时 间 的 变化 曲线 。 由 图 9a 可 见 ,在 浸泡 初期 ， 
涂 覆 PANI 涂 层 的 碳 钢 片 的 涂 层 电阻 最 低 , 为 8.07x 


10 0Q.cnm2; 18428 27K ZnS 改 性 PANI 复 合 


50%-ZnS/PANI 复 合 涂 层 达 到 1.432x 10? 


钢 的 表面 。 浸 泡 30 d 后 ,50%-ZnS/PANI 复 合 涂 层 阻 
抗 模 值 波动 较 小 , 保持 在 10 Q cm 以上。 一 般 来 
说 , 当 涂 层 的 阻抗 值 高 于 10* 0.cm 时 , 涂 层 对 基体 
有 较 好 的 防护 性 能 ; PATE DUET T: 10* Q -cm BE, 2 
EG AY (Ri feJ. DRUG, 356289 30 d 后， 


电阻 明 显 高 于 PANI 涂 层 ,超出 2 个 数量 级 以 上 , 其 中 


RE RJE 


Q:cm?. KE 


着 浸泡 时 间 的 延长 , RS 8E ACRAS EIR JE S EP RA 


涂 层 电阻 均 随 浸泡 时 间 的 延长 而 降低 , 这 是 由 于 最 


初 涂 覆 4 种 不 同 涂 层 的 碳 钢 片 具有 较 人 1 


钢 表 面 趾 。30 d 之 后 , 涂 履 纳米 Zng vict 


-D 


氏 的 屏障 作 


]. 腐蚀 性 离子 能 够 通过 涂 层 微 孔 进行 扩散 ,到达 兢 


E PANI 复 合 


ao 
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表 2 涂 覆 不 同 涂 层 的 Q235 碳 钢 电 极 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 30 d 后 的 阻抗 拟 合 参 数 


Table 2 Fitting parameters of impedances of Q235 carbon steel electrode with different coatings after immer- 


sion in 3.599 NaCl solution for 30 d 


Coating R./ Q* cm? C. /F*em? Ra/ Q*cm? Ca / F*em? 
PANI 2.89x10* 7.23x10* 2.93x10* 9.54x10? 
5096-ZnS/PANI composite 3.97x10* 1.05x10" 4.79x10* 2.93x107 
3396-ZnS/PANI composite 8.82x10" 2.63x10^? 8.87x10" 4.57x10* 
2596-ZnS/PANI composite 9.13x10" 4.43x10? 9.36x10' 5.29x10^ 


Note: R.: coating resistance; C: coating capacitance; Ra: charge transfer resistance; C: electric double layer capacitor 


10" F (a) —e— PANI coating 
—4— 5096-ZnS /PANI composite coating 
102 L —€— 33%-ZnS/PANI composite coating 


—w— 2596-ZnS /PANI composite coating 


一直 一 一 一 一 和 一 一 站 一 一 一 一 一 此 
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9 涂 履 不 同 涂 层 的 Q235 碳 钢 试 样 的 R 和 随时 间 的 变化 曲线 


Fig.9 Evolutions of coating resistance (a) and coating capacitance (b) of Q235 carbon steel with different coatings 


涂 层 的 碳 钢 片 电阻 下 降 的 波动 值 较 小 , 始终 保持 在 
较 高 的 数值 , 其 中 50%-ZnS/PANI 复 合 涂 层 的 涂 层 
电阻 为 3.972x10 Qcm?。 由 此 可 见 ,纳米 ZnS 改 性 
PANI 复 合 涂 层 有 较 好 的 屏蔽 作用 ,能 有 效 减 小 腐蚀 
性 离子 扩散 对 金属 基底 的 破坏 ,表明 纳米 Zng 的 加 
入 能 够 显著 提高 PANI 的 耐 蚀 性 能 。 其 中 50%-ZnS/ 
PANI 复 合 涂 层 对 碳 钢 的 保护 作用 最 佳 。 

9b 为 涂 覆 4 种 不 同 涂 层 的 碳 钢 片 的 @ 随 浸泡 
时 间 的 变化 曲线 。 涂 履 4 种 不 同 涂 层 的 碳 钢 片 的 C. 
表现 出 相似 的 变化 趋势 。 漫 泡 10 d, C 值 均 略 微 下 
降 , 可 能 是 由 腐蚀 产物 阻塞 涂 层 微 孔 , 进一步 阻碍 腐 
蚀 性 离子 和 水 分 子 的 运动 所 引起 。 随 着 浸泡 时 间 的 


上 


均匀 ,分散 性 较 好 。 

(2) 纳米 Zng 改 性 PANI 复合 涂 层 与 PANI 涂 层 
相 比 ,能 为 Q235 碳 钢 提供 更 好 的 保护 。 当 ZnS 和 
PANI 的 质量 比 为 1:1 时 ,复合 涂 层 防腐 性 能 最 优 。 
在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 7d 后 , 复合 涂 层 的 保护 效 
率 达 到 99.9%。 

(3) 在 3.5%NaCl 溶 液 中 温 泡 30 d 后 ,ZnS/PANI 
复合 涂 层 的 表面 仍 为 致密 的 保护 膜 , 能 对 碳 钢 基底 
提供 较 好 的 保护 。 相 比 于 PANI 涂 层 ,复合 涂 层 对 应 
的 自然 腐蚀 电位 正 移 172 mV, 腐蚀 电流 密度 由 
4.05x10* A* cm? PEIR Æ 4.57x10? A*em^.. 22K ZnS 
的 加 入 有 利于 PANI 的 均匀 分 散 ,能够 发 挥 两 者 的 协 


延长 ,C 值 逐渐 增 大 ,表明 电解 质 的 扩散 和 腐蚀 性 离 
子 的 作用 加 快 。 浸 泡 30 d 后 , 涂 覆 PANI 涂 层 的 电容 
值 最 大 , 达到 7.23x10* F * em?^; 而 涂 覆 纳米 ZnS 改 性 
PANI 复 合 涂 层 的 碳 钢 片 Q 值 较 小 ,表明 纳米 Zng 的 
加 入 能 有 效 提高 复合 涂 层 阻挡 水 分 子 和 离子 扩散 的 
能 力 。 其 中 50%-ZnS/PANI 复合 涂 层 C. f 4X 29 
1.05x10"F.cm2, 能 为 碳 钢 提供 良好 的 保护 作用 ,这 
与 涂 层 电阻 测试 结果 一 致 。 
4 结论 

(1) 采用 简单 水 热 法 合成 的 纳米 Zos 颗粒 大 小 


同 作用 ,增强 复合 涂 层 对 碳 钢 基底 的 粘 附 力 , 可 有 效 
提高 复合 涂 层 的 物理 屏蔽 作用 ,从 而 提高 复合 涂 层 
的 耐 蚀 性 能 。 
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